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ton divulgue une membrane pour la separation et la 
ociation d'hydroaene, qui comprend un alliage amorphe 
comprenant au mofns un element cholsi dans le groupe 
constituS de Zr et Hf, et Nl. La membrane a une permeability 
elevee seulement vls-S-vis de I'hydrogene, une resistance 
mecanlque et une stability structurale suffisantes dans une 
atmosphere d'hydrogene, et elle ne necessite pas, sensible- 
ment, de rnetaux nobles, tels que Pd et autres. 



CM 

DC 
LL 




1 



2790751 



MEMBRANE EN ALL I AGE AMORPHE DE Ni POUR LA 
SEPARATION/DISSOCIATION D'HYDROGENE, PROCEDE DE 
PREPARATION ET PROCEDE D' ACTIVATION DE CELLE-CI 

DOMAINE DE L j INVENTION 

5 La presente invention a pour objet une membrane 

pouvant s£parer et purifier de I'hydrog&ne & partir d'un 
melange gazeux contenant de l'hydrogene, et pouvant 
dissocier de l'hydrogene a l'6tat d'atomes. En outre, la 
presente invention a pour objet un proc£d6 de preparation 
10 d'un materiau utilise pour la membrane. La presente 
invention a aussi pour objet un proc£de de traitement pour 
activer la membrane. 

ARRI ERE -PLAN DE L ' INVENTION 

Actuellement, comme materiau pour une membrane de 
15 separation de l'hydrogene gazeux, on utilise du Pd ou un 
alliage de Pd, mais leur cout est tellement eleve qu'il est 
un empechement majeur des applications pratiques. - 

Par consequent, des recherches visant un materiau de 
membrane metallique en metal non noble sont men6es de fagon 
20 intensive. Dans de nombreux cas, cependant, il est 
n6cessaire d'enrober une surface de la membrane metallique 
avec un m6tal noble, tel que Pd ou autre, afin d'emp£cher 
la surface de la membrane de s'oxyder, et afin de dissocier 
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les molecules d 1 hydrog£ne, qui sont ensuite dissoutes dans 
le metal. 

Un certain nombre d f etudes eiectrochimiques sur la 
permeation de l'hydrogene existent, dans lesquelles 
5 l'hydrogene est apporte sous forme d'ions, et ou on peut 
appliquer une force motrice importante pour la permeation 
de l'hydrogene en appliquant un voltage sans utiliser de 
force mecanique sur la membrane. En consequence, il n'est 
pas sflr que la membrane soit utilisable pour la separation 
10 d'hydrog^ne gazeux, qui n6cessite la dissociation de 
molecules d'hydrogene, et utilise une difference de 
pression comme force motrice, la membrane demeurant 
inchangee . 

En ce qui concerne l'alliage Zr-Ni amorphe (non 
15 cristallin) , il existe un seul exemple dans lequel une 
membrane fine de deux couches de Pd et d'alliage amorphe de 
Zr-Ni est form6e sur un support de silicium par un procede 
de projection, et on a mesure son taux de permeation d 
l'hydrogene de fagon eiectrochimique (J.O. Strom-Olsen, Y. 
20 Zhao, D.H. Ryan, Y. Huai, R.W. Cochrane; "Diffusion 
d'hydrogene dans Ni-Zr amorphe"; J. Less Common Metals, 
Vol. 172-174 (1991) p. 922-927). II n'est pas explicite si 
oui ou non l ? alliage de Zr-Ni amorphe peut etre utilise 
directement £ la separation et £ la purification 
25 d'hydrogene gazeux. 
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RESUME DE L 1 INVENTION 

Un objet de la presente invention est de proposer une 
membrane rnetallique pour la separation et la dissociation 
d'hydrogene, qui ait une permeability 61ev6e seulement vis- 
5 £-vis de l 1 hydrogene, une resistance mecanique et une 
stability structurale suffisantes dans une atmosphere 
d'hydrogene, et qui ne n6cessite sensiblement pas de metaux 
nobles, tels que Pd ou autres. 

D'autres objets, aspects et avantages de la pr£sente 
10 invention apparaitront plus clairement dans la description 
suivante, en liaison avec les figures jointes. 

BREVE DESCRIPTION PES FIGURES 

La Figure 1 montre la relation entre le taux de 
permeation de 1 1 hydrogene (1(T 3 mol/m 2 .s) et la difference 
15 de pression partielle de 1' hydrogene (MPa) entre les deux 
surfaces de la membrane, £ respectivement 473 K, 523 K, 573 
K, 623 K, et 653 K, pour la membrane de 
separation/dissociation de 1' hydrogene de l'Exemple 1 apres 
activation . 

20 La Figure 2 est une vue explicative montrant la 

relation entre le taux de permeation de 1' hydrogene (10~ 3 
mol/m 2 .s) et la difference de pression partielle de 
1' hydrogene (MPa) entre les deux surfaces de la membrane,, a 
623 K, pour la membrane de s6paration/dissociation de 

25 1' hydrogene de l'Exemple 3 qui a ete traitee avec de 
l'hydrogene pur a 0,3 MPa pour activation. 
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DESCRIPTION DETAILLEE DE L ' INVENTION 

L'objet ci-dessus de la presente invention peut etre 
realise par les moyens suivants. 

(1) Une membrane pour la separation et la dissociation 
5 de I'hydrog^ne, qui comprend un alliage amorphe comprenant 

au moins un element choisi dans le groupe constitu6 de Zr 
et Hf, et Ni. 

(2) La membrane pour la separation et la dissociation 
de l'hydrog&ne telle que d6crite en (1> ci-dessus, dans 

10 laquelle l f alliage amorphe est un alliage amorphe de Zr-Ni. 

(3) La membrane pour la separation et la dissociation 
de l'hydrog£ne telle que d^crite en (1) ci-dessus, dans 
laquelle 1' alliage amorphe est un alliage amorphe de Hf-Ni. 

(4) La membrane pour la separation et la dissociation 
15 de l'hydrogdne telle que decrite en (1) ci-dessus, dans 

laquelle l'alliage amorphe est un alliage amorphe de Hf-Zr- 
Ni. 

(5) Une membrane pour la separation et la dissociation 
de I'hydrogdne, qui comprend un alliage multicomposants 

20 amorphe comprenant au moins un 616ment choisi dans le 
groupe const itu£ de Zr et Hf, et Ni, comme constituants 
principaux. 

(6) La membrane pour la separation et la dissociation 
de l'hydrog^ne telle que decrite en (5) ci-dessus, dans 

25 laquelle l 1 alliage multicomposants amorphe comprend Zr et 
Ni, comme constituants principaux. 

(7) La membrane pour la separation et la dissociation 
de l f hydrog£ne telle que d6crite en (5) ci-dessus, dans 
laquelle 1' alliage multicomposants amorphe comprend Hf et 

30 Ni, comme constituants principaux. 
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(8) La membrane pour la separation et la dissociation 
de I'hydrogene telle que decrite en (5) ci-dessus, dans 
laquelle l'alliage multicomposants amorphe comprend Hf, Zr, 
et Ni, comme const ituants principaux. 

(9) La membrane pour la separation et la dissociation 
de I'hydrogene telle que d6crite en (5), (6), (7), ou (8) 
ci-dessus, dans laquelle on utilise un alliage 
multicomposants amorphe dans lequel on ajoute Cu comme 
troisidme composant . 

(10) Un procede de preparation d'un materiau pour une 
membrane de separation et de dissociation de I'hydrogene, 
consistant a meianger au moins un element choisi dans le 
groupe constitue de Zr et Hf, avec Ni, a chauffer le 
melange resultant £ une temperature egale ou superieure d 
la temperature du point de fusion de celui-ci, dans un gaz 
inerte, et a laminer & l'etat fondu le melange chauffe, 
pour preparer le materiau. 

(11) Le procede de preparation d f un materiau pour une 
membrane de separation et dissociation d'hydrogene tel que 
decrit en (10) ci-dessus, dans lequel Cu est en outre 
melange dans l'etape de melange* 

(12) Un procede de traitement pour 1' activation d'une 
membrane de separation et dissociation d'hydrogene, 
consistant a exposer une membrane de separation et 
dissociation de I'hydrogene & une atmosphere contenant un 
gaz actif, a une temperature 6gale ou inferieure & la 
temperature de cristallisation des materiaux contenus dans 
la membrane. 

(13) Le procede de traitement pour activation d'une 
membrane de separation et dissociation de I'hydrogene tel 
que decrit en (12) ci-dessus, dans lequel l'atmosphere 
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contenant un gaz actif est une atmosphere d'hydrogene ou 
d ' oxygene . 

(14) Le procede de traitement pour activation d'une 
membrane de separation et dissociation de l'hydrogene tel 
que d£crit en (12) ou (13) ci-dessus, dans lequel les 
materiaux contenus dans la membrane comprennent au moins un 
element choisi dans le groupe constitue de Zr et Hf, et Ni. 

II est clair que les alliages amorphes definis dans la 
presente invention ont une excellente activite de surface 
vis-ci-vis de la dissociation de la molecule d'hydrogene. 

En consequence, il est clair aussi que les alliages 
amorphes utilises dans la presente invention presentent une 
capacity eievee de dissociation de l'hydrogene et ont une 
permeabilite suffisante vis-a-vis de l'hydrogene meme s'ils 
ne sont pas enrobes de metaux nobles, tels que Pd ou 
autres . 

De plus, il est clair que les alliages amorphes 
utilises dans la presente invention peuvent etre utilises 
comme une membrane de separation de l'hydrogene qui ne 
necessite sensiblement pas de support de materiaux poreux, 
de metaux permeables A l'hydrogene, et autres, car ils ont 
une resistance mecanique et une stability structurale 
suffisantes dans une atmosphere d'hydrogene. 

En outre, il est clair qu'on obtient des proprietes de 
permeation d'hydrogene stables, et que le taux de 
permeation de l'hydrogene peut etre amelior6, durant un 
bref laps de temps, en exposant les deux surfaces de la 
membrane en alliage amorphe d£crit ci-dessus £ une 
atmosphere contenant un gaz actif, tel que l'hydrogene, 
1' oxygene, et autres, A une temperature egale ou inferieure 
£ la temperature de cristallisation des materiaux contenus 
dans la membrane. 
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Le terme "atmosphere contenant un gaz actif" utilise 
dans la presente invention signifie une atmosphere 
contenant un des gaz actifs ci-dessus, et il est possible 
qu'un gaz inerte, tel que de l'argon ou autre, soit present 
dans celle-ci. 

Par consequent, la membrane de separation/dissociation 
de l ! hydrogene de la presente invention presente l'avantage 
que non seulement elle ne n6cessite sensiblement pas de 
metaux nobles, tels que Pd, Pt, Ru, et autres, comme 
catalyseur de la dissociation des molecules d'hydrogene, 
mais elle ne necessite sensiblement pas non plus de support 
en materiaux poreux, en metaux permeables £ l'hydrogene, et 
autres . 

II existe un cas dans lequel une cristallisation se 
produit dans une certaine mesure dans un alliage amorphe en 
se maintenant a temperature eievee, meme si la temperature 
est inferieure & la temperature de cristallisation de 
I 1 alliage. II est cependant connu que la membrane en 
alliage amorphe de la presente invention ne souffre pas 
d'une modification des proprietes de permeation de 
l'hydrogene en grande partie grace au traitement thermique 
avant utilisation, ni d'une desintegration de la membrane 
lors d'essais de longue dur6e. 

En consequence, le terme "amorphe" utilise dans la 
presente invention signifie, par exemple, un materiau qui 
donne un spectre ayant une demi-largeur (A28) de 0>1° ou 
plus dans le profil de diffraction aux rayons X par la 
methode 9-20, et cela signifie que tout materiau ayant des 
proprietes generales d' alliage amorphe, et tout procede de 
preparation de celui-ci peuvent etre adoptes dans la 
presente invention. Des exemples du procede de preparation 
de 1' alliage amorphe comprennent le procede par laminage £ 
l'etat fondu, de preference le procede par laminage a 
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l'etat fondu & cylindre unique. Les conditions de 
production, telles que la temperature, la vitesse de 
rotation, et la pression, ne sont pas particulierement 
limitees et on peut utiliser les conditions classiques. 

L'alliage amorphe qui peut etre utilise dans la 
presente invention n'est pas particulierement limits dans 
sa composition, tant que l'alliage amorphe contient au 
moins un composant d'alliage choisi dans le groupe 
constitue de Zr et Hf, et un autre composant d'alliage de 
Ni. Dans la presente invention, Zr:Ni, Hf:Ni, et (Hf + 
Zr) :Ni sont chacun de preference en un rapport molaire de 
(30:70) k (40:60), et plus pr6f erentiellement de (36:64) ± 
2 %, et le plus pr6f erentiellement de 36:64. 

L'alliage amorphe qui peut etre utilise dans la 
presente invention est de preference un alliage amorphe 
multicomposants comprenant Zr et Ni, Hf et Ni, ou Hf et Zr 
et Ni, comme composants principaux. Ici, les "composants 
principaux" signifient que les composants d'alliage ci- 
dessus sont contenus dans l'alliage en quantites 
suffisantes pour constituer la membrane d'alliage amorphe 
resultante de separation/dissociation d'hydrog£ne. Par 
exemple, la proportion des composants de l'alliage qui 
seraient les composants principaux dans la composition 
d'alliage est de preference superieure & 90 % molaire, et 
plus pr£f6rentiellement superieure a 95 % molaire, dans la 
totalite de l'alliage. 

Des exemples de composants d'alliage autres que les 
composants principaux comprennent Cu, Ag, Al, Zn, et Ti. 
Ces composants peuvent rendre l'alliage amorphe resultant 
plus stable, et par consequent, peuvent augmenter la 
durabilite et le taux de permeation de I'hydrogene de la 
membrane comprenant l'alliage. Lorsque Ti est present, Ti 
contribue £ un taux eieve de permeation de I'hydrogene. En 
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outre, dans la presente invention, les composants d T alliage 
autres que les composants principaux peuvent comprendre B, 
Si, et P, afin de preparer facilement l'alliage amorphe. 

Dans la presente invention, le "troisi^rne composant" 
signifie de(s) composant (s) d'alliage autre (s) que les 
composants principaux et il s'agit de preference de Cu. La 
proportion en troisieme(s) composant ( s) , tel(s) que Cu, 
dans l'alliage est de preference de 10 % molaire ou 
inf6rieure, et plus pref erentiellement de 5 % molaire ou 
inferieure* ■' 

Selon la pr6sente invention, on peut obtenir une 
membrane de separation de l'hydrogene sans utiliser de 
metaux nobles, tels que Pd et autres, et sans appliquer de 
traitement complexe £ un echantillon en forme de ruban 
prepare en utilisant le laminage a l'etat fondu a cylindre 
unique. En consequence, le cout de la matiere premiere peut 
etre r6duit pour devenir un chiffre approximativement 
inferieur de deux ordres, par comparaison avec celui d'une 
membrane en alliage de Pd classique, et le cout de 
fabrication peut aussi etre ramene a un chiffre tres bas. 
En utilisant une telle membrane, on peut fournir a prix 
reduit de l'hydrogene d'une grande purete necessaire pour 
la production d f un semi-conducteur ou pour une chambre de 
combustion* En outre, comme il est connu que le taux de 
permeation dans une membrane metallique est en general 
different entre l'hydrogene, le deuterium, et le tritium, 
on peut esperer effectuer une separation des isotopes de 
l'hydrogene en utilisant la membrane de la presente 
invention. 

La presente invention est decrite plus en detail par 
reference aux exemples suivants, mais la presente invention 
n'est pas limitee a ceux-ci. 
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EXEMPLES 

Exemple 1 

On fond 8,7 g de Zr et 10,0 g de Ni par fusion £ l'arc 
dans une atmosphere d f argon de 50 kPa, pour obtenir un 
specimen d'alliage, qu f on broie en particules de plusieurs 
millimetres de diametre, place dans un creuset de quartz, 
et fond par chauffage a induction A haute frequence dans 
une atmosphere d' argon de 50 kPa. Le metal fondu ainsi 
obtenu est pulverise a la periph6rie d'un cylindre de 
cuivre de 200 mm de diametre, tournant £ 2000 t/min, pour 
etre lamine, pour obtenir du Zr 36 Ni64 amorphe en forme de 
ruban, de 5 mm de large et 0,03 mm d'epaisseur. 

La membrane amorphe ainsi obtenue est fixee h une 
cellule de mesure de la permeation des gaz. A une surface 
de la membrane, on introduit de l'hydrogene pur ou un 
melange gazeux d'argon et d'hydrogene, et & l T autre 
surface, on introduit de 1' argon comme gaz de balayage. 
L' evaluation de la perm£abilite vis-&-vis de l'hydrogene 
est effectuee en analysant la composition du gaz de 
balayage en sortie de cellule, en utilisant la 
chromatographie gazeuse. On realise un traitement 
d' activation avant un essai de permeation de l'hydrogene, 
par lequel les deux surfaces de la membrane sont exposees a 
une atmosphere d'hydrogene de 0,3 MPa et 573 K durant une 
heure, puis ensuite la permeation de l'hydrogene est 
effectuee une fois £ 653 K. 

Le taux de permeation de l'hydrogene de 473 a 653 K 
est represente sur la Fig. 1. 

En general, une membrane metallique ne presente pas de 
proprietes de permeation de l'hydrogene suffisantes, parce 
qu'une couche d'oxyde et autres £ la surface sont des 
obstacles a la dissolution dissociative de l'hydrogene, si 
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la membrane metallique est laiss6e telle quelle. Comme, 
toutefois, Ni est maintenu k la surface dans une atmosphere 
d'hydrogene dans le cas d'un alliage amorphe Zr 36 Ni 6 4f qui 
fonctionne comme un catalyseur de la dissociation de 
5 l'hydrogene, elle peut presenter d'excellentes proprietes 
de permeation de l'hydrogene sans enrobage de metal noble, 
tel que Pd ou autre. 

En outre, comme l'alliage Zr 36 Nie4 amorphe conserve une 
resistance mecanique suffisante dans une atmosphere 
10 d'hydrogene malgr6 sa finesse, c 1 est-£-dire, 0,03 mm 
d'epaisseur, on peut obtenir un flux de permeation d'un 
niveau permettant des applications pratiques, de I'ordre de 

I cm 3 (STP) /cm 2 .min pour 0,1 MPa de pression d' admission. 
Ici, "1 cm 3 (STP) /cm 2 . min" est egal a "6,8 x 10~ 3 mol/m 2 .s". 

15 En outre, avec un essai effectue en apportant de 

I I helium, qui ne peut pas passer par la membrane 
metallique, au lieu de l'hydrogene, on confirme que le 
specimen ne se desintegre pas et que seul l'hydrogene peut 
passer selectivement . 

20 En resultat, on n 1 observe aucune permeation de 

1' helium, dans l'intervalle de 473 K a 653 K, apres mesure 
de la permeation de l'hydrogene, et la membrane n'est pas 
desintegree. Par consequent, on observe que la membrane 
peut etre utilis6e comme membrane de separation de 

25 l'hydrogdne. 

Comme la limite de mesure de l'appareil de mesure 
utilise ici vis-c*-vis de 1 'helium est de 1 x 10" 7 mol/m 2 .s, 
le rapport entre le taux de permeation de l'hydrogene et le 
taux de permeation de 1' helium est au moins de 10 5 . II est 
30 habituellement tres difficile d 1 obtenir une membrane de 
separation ayant une seiectivite aussi eievee vis-a-vis de 
l'hydrogene & moins d'utiliser une membrane metallique non 
poreuse telle que ci-dessus. 
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De plus, il est confirme que la membrane de cet 
exemple peut resister a une difference de pression de 0,2 
MPa a toute temperature comprise entre 473 K et 653 K, et 
que la membrane peut supporter des essais de permeation de 
l'hydrog&ne qui durent quatre semaines. 

De plus, la membrane en alliage Zr 36 Ni 6 4 amorphe, dont 
les deux surfaces sont enrob6es de 10 nm de Pd par un 
procede de projection, donne un taux de permeation de 
l'hydrogene stable sans application de traitement 
d'activation. Comme, par ailleurs, son taux est presque le 
m§rne que celui de la membrane en alliage de Zr 36 Ni 64 amorphe 
sans revetement de Pd a laquelle on a applique le 
traitement d'activation, on observe qu'on peut obtenir une 
activite suffisante de dissociation de l'hydrogene sans 
metaux nobles, tels que Pd ou autres. 

Exemple 2 

On fond 14,1 g de Zr, 16,2 g de Ni, et 1,4 g de Cu par 
fusion £ l'arc dans une atmosphere d' argon de 50 kPa, pour 
obtenir un specimen d f alliage, qu'on broie en particules de 
plusieurs millimetres de diametre, place dans un creuset de 
quartz, et fond par chauffage £ induction £ haute frequence 
dans une atmosphere d 1 argon de 50 kPa. Le metal fondu ainsi 
obtenu est pulverise d la peripherie d'un cylindre de 
cuivre de 200 mm de diametre, tournant & 2000 t/min, pour 
etre lamin6, pour obtenir du Zr 34 Ni 6 iCu 5 amorphe en forme de 
ruban, de 5 mm de large et d'environ 0,04 mm d'epaisseur. 
La membrane amorphe ainsi obtenue est fix6e a une cellule 
de mesure de permeation des gaz, qui est ensuite portee £ 
573 K. 

Le taux de permeation de I'hydrogene apr£s environ 2 
heures de 1 1 introduction d'un melange gazeux d' argon £ 26 % 
et d'hydrogene £ pression atmosph6rique & 573 K, est de 
0,02 x 10" 3 mol/m 2 .s (a 573 K, 0,1 MPa , Ar-26 % H 2 ) avant 
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1 T application du traitement d 1 activation . Le taux de 
permeation de l'hydrog^ne est ameiiore jusqu'a 2,2 x 1(T 3 
mol/m 2 .s 573 K, 0,1 MPa, Ar-26 % H 2 ) en realisant le 

traitement d 1 activation, par lequel les deux surfaces de la 
5 membrane sont expos6es & une atmosphere d'hydrogdne pur £ 
pression atmospherique ci 573 K . II est clair que la 
membrane ne contenant pas de m6taux nobles, tels que Pd ou 
autres, a une activity suffisante pour la dissociation de 
l'hydrogene, parce que le taux de permeation de l'hydrogene 
10 de la membrane pour un specimen, sur les deux surfaces de 
laquelle Pd a ete d£pos6 avec une epaisseur de 10 nm, par 
un proc£d6 de projection, est de 2,3 x 10~ 3 mol/m 2 .s 573 
K, 0,1 MPa, Ar-26 % H 2 ) • 

Exemple 3 

15 On fond 12,5 g de Hf et 7,3 g de Ni par fusion & I'arc 

dans une atmosphere d' argon de 50 kPa, pour obtenir un 
specimen d'alliage, qu'on broie en particules de plusieurs 
millimetres de diametre, place dans un creuset de quartz, 
et fond par chauffage £ induction a haute frequence dans 

20 une atmosphere d f argon de 70 kPa . Le metal fondu ainsi 
obtenu est pulverise £ la peripheric d'un cylindre de 
cuivre de 200 mm de diametre, tournant a 1900 t/min, pour 
§tre lamine, pour obtenir du Hf 36 Ni 6 4 amorphe en forme de 
ruban, de 5 mm de large et d'environ 0,04 mm d'epaisseur. 

25 La membrane amorphe ainsi obtenue est fixee k une 

cellule de mesure de permeation des gaz et portee ci 623 K; 
A une surface de la membrane, on introduit de l'hydrogene 
pur ou un melange gazeux d' argon et d'hydrogene, et A 
l 1 autre surface, on introduit de l f argon comme gaz de 

30 balayage. L ! evaluation de la permeabilite vis-£-vis de 
l'hydrogene est effectu6e en analysant la composition du 
gaz de balayage en sortie de cellule, en utilisant la 
chromatographic gazeuse . 
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Avant application du traitement d 1 activation, le taux 
de permeation de l'hydrogdne apres une heure de 
1 1 introduction d'un melange gazeux d'argon et de 26 % 
d'hydrogene S pression atmospherique est de 0,02 x 10~ 3 
mol/m 2 .s (a 623 K, 0,1 MPa, Ar-26 % H 2 ) . Le taux est 
ameliore jusqu'£ de 0,08 x 10~ 3 mol/m 2 .s (a 623 K, 0,1 MPa, 
Ar-2 6 % H 2 ) en exposant les deux surfaces de la membrane £ 
un melange gazeux d f argon et de 26 % d'hydrogene & pression 
atmospherique durant une heure, comme traitement 
d' activation . Ensuite, le taux est ameliore jusqu'a de 0,22 
x 10~ 3 mol/m 2 .s (a 623 K, 0,1 MPa, Ar-26 % H 2 ) en exposant 
les deux surfaces de la membrane & de l'hydrog&ne pur ct 
pression atmospherique durant une heure comme traitement 
d 1 activation, et le taux est encore ameliore jusqu'a 0,40 x 
10" 3 mol/m 2 ,s (a 623 K, 0,1 MPa, Ar-26 % H 2 ) en exposant les 
deux surfaces de la membrane £ de l'hydrogene pur & 0,3 MPa 
durant une heure comme traitement d' activation . 

II est clair que le gaz a utiliser pour 1 'activation 
n'est pas necessairement l'hydrogene, mais que des effets 
sur 1 T amelioration du taux de permeation similaires £ ceux 
deja presents ci-dessus peuvent etre obtenus en utilisant 
de l'oxygene ou autre. 

Le taux de permeation de l'hydrogene £ 623 K aprds 
traitement d 1 activation par de l'hydrogene pur e. 0,3 MPa 
est repr6sente sur la Fig. 2. 

En g£n§ral, une membrane metallique ne pr6sente pas de 
proprietes de permeation de l'hydrogene suffisantes, parce 
qu'une couche d'oxyde et autres a la surface sont des 
obstacles & la dissolution dissociative de l'hydrogene, si 
la membrane metallique est laissee telle quelle. Comme, 
toutefois, de la m§me fagon que dans l'alliage Zr-Ni 
amorphe, Ni est maintenu £ la surface dans une atmosphere 
d'hydrogene dans le cas d'un alliage amorphe Hf 3 6Ni 6 4r qui 
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fonctionne comme un catalyseur de la dissociation de 
l'hydrogene, elle peut presenter d ' excellentes proprietes 
de permeation de l'hydrogene sans enrobage de m6tal noble, 
tel que Pd ou autre. 

De plus, par un essai effectue en introduisant de 
1' helium, qui ne peut pas passer par la membrane 
metallique, £ la place de l'hydrogene, on confirme que le 
specimen n'est pas desintegre et que seul l'hydrogene passe 
seiectivement . 

En resultat, on n' observe aucune permeation de 
1' helium aprds introduction d'hydrogene pur £ 0,2 MPa du 
c6te de 1' admission, pour laisser l'hydrogene passer, et on 
observe que la membrane de la pr6sente invention a une 
resistance m£canique suffisante dans une atmosphere 
d'hydrogene malgre sa finesse, c ' est-a-dire, 0,04 mm 
d f epaisseur. 

Comme la limite de mesure de l ! appareil de mesure 
utilise ici vis-a-vis de 1 'helium est de 1 x 10~ 7 mol/m 2 .s, 
le rapport entre le taux de permeation de l'hydrogene et le 
taux de permeation de 1 'helium est au moins de 10 4 . II est 
habituellement tres difficile d'obtenir une membrane de 
separation ayant une s61ectivit6 aussi eievee vis-A-vis de 
l'hydrogene £ moins d'utiliser une membrane metallique non 
poreuse telle que ci-dessus. 

De plus, la membrane en alliage Hf 36 Ni 64 amorphe, dont 
les deux surfaces sont enrob§es de 100 nm de Pd par un 
procede de projection, donne un taux de permeation de 
l'hydrogene stable, eieve, sans application de traitement 
d' activation. Par ailleurs, la membrane d' alliage amorphe, 
dont les deux surfaces sont enrobees de metaux nobles, tels 
que Pd ou autres, peut donner ledit taux de permeation 
d'hydrogene sans diminution du temps de separation de 
l'hydrogene dans un melange gazeux contenant du dioxyde de 
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carbone et autres. Par consequent, 1 1 utilisation d'une 

forme telle que decrite ci-dessus peut etre prise en compte 
dans la pr6sente invention* 

Exemple 4 

On fond 12,1 g de Hf, 7,1 g de Ni, et 0, 6 g de Cu par 
fusion a l'arc dans une atmosphere d r argon de 50 kPa, pour 
obtenir un specimen d'alliage, qu'on broie en particules de 
plusieurs millimetres de diametre, place dans un creuset de 
quartz, et fond par chauffage & induction £ haute frequence 
dans une atmosphere d' argon de 70 kPa. Le metal fondu ainsi 
obtenu est pulverise £ la p6ripherie d'un cylindre de 
cuivre de 200 mm de diametre, tournant £ 2000 t/min, pour 
etre lamine, pour obtenir du Hf 34 Ni6iCu 5 amorphe en forme de 
ruban, de 5 mm de large et d'environ 0,04 mm d'epaisseur. 
La membrane amorphe ainsi obtenue est fixee a une cellule 
de mesure de permeation des gaz, qui est ensuite portee & 
623 K. 

Avant application du traitement d 1 activation, le taux 
de permeation de l'hydrogene aprfes une heure de 
1 1 introduction d'un melange gazeux d' argon et de 26 % 
d'hydrog£ne £ pression atmospherique est de 1,1 x 10~ 3 
mol/m 2 .s U 623 K, 0,1 MPa, Ar-26 % H 2 ) • Le taux est 
ameliore jusqu'a de 1,5 x 10" 3 mol/m 2 .s 623 K, 0,1 MPa, 
Ar-26 % H 2 ) en exposant, £ 623 K, les deux surfaces de la 
membrane & un melange gazeux d 1 argon et de 26 % d'hydrog^ne 
£ pression atmospherique durant une heure, comme traitement 
d' activation. II est, en outre, confirm^ que la membrane de 
cet exemple n'est pas desintegree lorsque la pression 
d' introduction du melange gazeux est augmentee a 0,15 MPa 
tandis que le cote de la permeation est maintenu a pression 
atmospherique, et que la membrane pr6sente une seiectivite 
de permeation seulement vis-^-vis de l f hydrogene. 
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Exemple 5 

On fond 7,3 g de Hf, 3,8 g de Zr, et 8,7 g de Ni par 
fusion a I'arc dans une atmosphere d 1 argon de 50 kPa, pour 
obtenir un specimen d'alliage, qu'on broie en particules de 
plusieurs millimetres de diametre, place dans un creuset de 
quartz, et fond par chauffage £ induction a haute frequence 
dans une atmosphere d 1 argon de 70 kPa. Le metal fondu ainsi 
obtenu est pulverise & la p6riph6rie d'un cylindre de 
cuivre de 200 mm de diametre, tournant a 2000 t/min, pour 
etre lamine, pour obtenir du Hf 18 Zri 8 Ni 64 amorphe en forme de 
ruban, de 5 mm de large et d'environ 0,04 mm d'epaisseur. 
La membrane amorphe ainsi obtenue est fixee a une cellule 
de rnesure de permeation des gaz, qui est ensuite portee £ 
623 K. 

Avant application du traitement d 1 act ivation, le taux 
de permeation de 1'hydrogene apres une heure de 
1 1 introduction d'un melange gazeux d' argon et de 26 % 
d'hydrogene £ pression atmospherique est de 0,5 x 10~ 3 
mol/m 2 .s (a 623 K, 0,1 MPa, Ar-26 % H 2 ) . Le taux est 
amelior6 jusqu'A de 1,0 x 10" 3 mol/m 2 .s (A 623 K, 0,1 MPa, 
Ar-26 % H 2 ) en exposant les deux surfaces de la membrane £ 
un melange gazeux d'argon et de 26 % d'hydrogene A pression 
atmospherique durant une heure £ 623 K, comme traitement 
d 'activation. Ensuite, le taux est ameiiore jusqu'a 1,9 x 
10~ 3 mol/m 2 .s 623 K, 0,1 MPa, Ar-26 % H 2 ) en exposant les 
deux surfaces de la membrane £ de 1'hydrogene pur £ 0,3 MPa 
durant une heure a 623 K, comme traitement d 1 activation. En 
outre, la membrane de cet exemple n'est pas desintegree 
lorsque du cote de 1 1 introduction on introduit de 
1'hydrogene pur £ 0,2 MPa tandis que le c6te de la 
permeation est maintenu £ pression atmospherique, et il est 
confirme que la membrane presente une seiectivite de 
permeation seulement vis-£-vis de 1'hydrogene. 
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La pr<§sente invention ayant ete d^crite en liaison 
avec les presents modes de realisation, notre intention est 
que la pr6sente invention ne soit limit6e par aucun des 
details de la description, sauf indication contraire, mais 
soit plutot consid6r6e globalement dans son esprit et 
domaine d 1 application ainsi que presentee dans les 
revendications jointes. 
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R EVEN D I CAT IONS 

1. Membrane pour la separation et la dissociation de 
l'hydrogene, qui comprend un alliage amorphe comprenant au 
moins un element choisi dans le groupe constitue de Zr et 
Hf, et Ni. 

2. Membrane pour la separation et la dissociation de 
l'hydrogene selon la revendication 1, dans laquelle 
l'alliage amorphe est un alliage amorphe de Zr-Ni. 

3. Membrane pour la separation et la dissociation de 
l'hydrogene selon la revendication 1, dans laquelle 
l'alliage amorphe est un alliage amorphe de Hf-Ni, 

4. Membrane pour la separation et la dissociation de 
l'hydrogene selon la revendication 1, dans laquelle 
l'alliage amorphe est un alliage amorphe de Hf-Zr-Ni. 

5. Membrane pour la separation et la dissociation de 
l'hydrogene, qui comprend un alliage multicomposants 
amorphe comprenant au moins un element choisi dans le 
groupe constitue de Zr et Hf, et Ni, comme constituants 
principaux. 

6. Membrane pour la separation et la dissociation de 
l'hydrogene selon la revendication 5, dans laquelle 
l'alliage multicomposants amorphe comprend Zr et Ni, conime 
constituants principaux, 

7. Membrane pour la separation et la dissociation de 
l'hydrogene selon la revendication 5, dans laquelle 
l'alliage multicomposants amorphe comprend Hf et Ni, comme 
constituants principaux. 

8. Membrane pour la separation et. la dissociation de 
l'hydrogene selon la revendication 5, dans laquelle 
l'alliage multicomposants amorphe comprend Hf, Zr et Ni, 
comme constituants principaux. 
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9. Membrane pour la separation et la dissociation de 
l'hydrogene selon la revendicat ion 5, 6, 7, ou 8 f dans 
laquelle on utilise un alliage multicomposant s amorphe dans 
lequel on ajoute Cu comme troisi^me composant . 

10. Procede de preparation d'un materiau pour une 
membrane de separation et de dissociation de l'hydrogene, 
consistant h meianger au moins un element choisi dans le 
groupe constitue de Zr et Hf, avec Ni, a chauffer le 
melange resultant a une temperature 6gale ou superieure £ 
la temperature du point de fusion de celui-ci, dans un gaz 
inerte, et a desactiver a I'etat fondu le melange chauffe, 
pour preparer le materiau. 

11. Proc6de de preparation d'un materiau pour 
membrane de separation et dissociation d'hydrogene selon la 
revendication 10, dans lequel Cu est en outre melange dans 
l'etape de melange. 

12. Procede de traitement pour 1' activation d'une 
membrane de separation et dissociation d'hydrogene, 
consistant a exposer une membrane de separation et 
dissociation de l'hydrogene a une atmosphere contenant un 
gaz actif, £ une temperature egale ou inferieure & la 
temperature de cristallisation des materiaux contenus dans 
la membrane. 

13. Procede de traitement pour l f activation d'une 
membrane de separation et dissociation de l'hydrogene seloh 
la revendication 12, dans lequel 1' atmosphere contenant un 
gaz actif est une atmosphere d'hydrogene ou d'oxygene. 

14. Procede de traitement pour 1 T activation d'une 
membrane de separation et dissociation de l'hydrogene selon 
la revendication 12 ou 13, dans lequel les materiaux 
contenus dans la membrane comprennent au moins un element 
choisi dans le groupe constitue de Zr et Hf, et Ni. 
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